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Verfahren zur Herstellung von Aminen 



(54) 



(57) Herstellung von Aminen durch Umsetzunq von 
Aldehyden Oder Ketonen bei erhohter Temperatur und 
erhohtem Druck mit Stickstoffverbindungen, ausge- 
wahtt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekun- 
dare Am.ne, und mit Wasserstoff in Gegenwart eines 
Katalysators, wobei die katalytisch aktive Masse des 
Katalysators nach dessen Herstellung und vorder Be- 
handlung mit Wasserstoff 

22 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen 
des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen 
des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen 



des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molver- 
haltnis von Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen 
des Kobalts, berechnet als CoO. 

0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaitige Verbindungen des 
Molybdans, berechnet als Mo0 3 , undo bis 1 0Gew - 
% sauerstoffhaitige Verbindungen des Aluminiums 
und/oder Mangans, berechnet als AUO, bzw 
MnQ 2: enthalt. 2 3 
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Beschreibung 



bindungen enthalten, und Vertahren zur hydnerenden ^'n'erungvon Atoto'^J * ^ 

°r^re^^ 

be-itzen allerdinge verbe3 S .runge»Mge S»rto«.n- _ ata*™- und Malybdiinoxid enthalt.nde 

enthaltende Katalysatoren zur katalytschen Am,n e ™ 9 ™^^^^ aktiven Mengen an Ko- 

r;.re:re n r P e~rrs 

g.™.dvonK.«,aa t o,en.n,„^ 

[0009] Die alter, deuuch. Anmeldang ^j 9 ^" "™ fj,„ A | d . hy den ode, Ketonen mlt suokstolfverbir,- 
■ ,r*,.» dux* Umsetzung von pnmar.n "^^"^"'Vaaaaratoll and einea Kutfyam enthall.nd 

Aluminium-Carbonats erhalten worden «t. def amini erenden Hydrierung von Aldehyden 

4 5 Aktivitat und/oder Stabilitat unter den Reaktionsbedingungen a ^ e * en _ „ des stands der jechnik 

[0012] Der voriiegenden Erfindung und Ketonen zu vefcessern. 

die Wirtschaftlichkeit bishenger Verfahren zu : io h ^^ d h e "~^ er 9 Weise he rz U stellen sind und die es erlauben, 

M 1 00 % (b.zog.n ad. den A.dehyd *»d» ^^SSS.,,!..-...^ 

5S Stabilitat aufweisen. ArT , inQn Hnrrh Umsetzuna von Aldehyden oder Ketonen 

,00,4, 0^»«*rrn^S^C^» *' 
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kennzeichnet ist, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators nach dessen Herstellung und vorder Behandlung 
mit Wasserstoff 22 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnts von 
Nickel zu Kupfer groRer 1 ist, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3i 

und 0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als AUO, 
bzw. MnQ 2 , enthalt. 23 

[0015] Im allgemeinen werden Im erfindungsgemaBen Verfahren die Katalysatoren bevorzugt in Form von Kataly- 
satoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem Verformungshilfsmittel (wie z. B. 
Graphit Oder Stearinsaure), falls der Katalysator als Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren kata- 
lytisch inaktiven Begleitstoffe enthalten. 

[0016] Die katalytisch aktive Masse kann nach Mahlung als Pulver oder als Splitt in das ReaktionsgefaB eingebracht 
Oder bevorzugt, nach , Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung undTemperung, als Katalysatorformkor- 
per - beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extrudate (z. B. Strange) - in den Reaktor eingebracht werden. 
[0017] Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen sich jeweils -falls nicht 
anders angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des hergestellten Katalysators nach dessen letzter Warmebe- 
handlung und vor der Behandlung mit Wasserstoff. 

[0018] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators, nach dessen letzter Warmebehandlung und vor der Behand- 
lung mit Wasserstoff, ist als die Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestandteile und der Tragermaterialien 
defimert und enthalt im wesentlichen sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Kupfers, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nikkels, sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts sowie optional 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans und/oder sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Mangans. 

[0019] Die Summe der o.g. katalytisch aktiven Bestandteile und der o.g. Tragermaterialien in der katalytisch aktiven 
Masse, berechnet als Zr0 2 , CuO, NiO, CoO, MoO a , ALjOS und MnO a , betragt Oblicherweise 70 bis 100 Gew-% be- 
vorzugt 80 bis 1 00 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 1 00 Gew.-%, insbesondere 95 bis 1 00 Gew -% ganz beson- 
ders 100 Gew.-%. 

[0020] Die katalytisch akth/e Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kann weiterhin 
ein oder mehrere Elemente (Oxidationsstufe 0) oder deren. anorganische oder organlsche Verbindungen ausgewahlt 
aus den Gruppen I A bis VI A und I B bis VII B und VIII des Periodensystems, enthalten. 
[0021] Beispiele fiir solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: 

Ubergangsmetalle, wie Re bzw. Rheniumoxide, Cr bzw. Chromoxide, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide 
Nb bzw. Nioboxide oder Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanadylpyrophosphat, Lanthanide, wie Ce bzw.' 
CeO a oder Pr bzw. Pr 2 0 3 , Alkalimetalloxide, wie N^O, Alkalimetallcarbonate, wie Na-jCOa und KjcOa, Erdalka- 
limetalloxide, wie SrO, Erdalkalimetallcarbonate, wie MgCOg, CaCQ 3 und BaC0 3 , Boroxid (B 2 0 3 ). 

Die katalytisch aktive Masse der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalt nach des- 
sen Herstellung und vorder Behandlung mit Wasserstoff 22 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 22 bis 39 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 25 bis 39 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 40 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbin- 
dungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis Nickel zu Kupfer grdBer 1 , bevorzugt groBer 1 2 
besonders bevorzugt 1 ,5 bis 8,5, ist, 

5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 21 bis 40 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbin- 
dungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
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0 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, be- 
rechnetals Mo0 3 , und 

0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
Mn0 2 , wobei das Gewichtsverhaltnis der sauerstoffhaltigen Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. Mn0 2 , 
bevorzugt mindestens 2,5, besonderes bevorzugt mindestens 5, betragt, ganz besonderes bevorzugt 0 Gew.-% 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans. 

[0022] Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren Katalysatoren eingesetzt, deren katalytisch aktive Mas- 
se nach dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 5 bis 1 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen 
des Kupfers, berechnet als CuO, und in Summe 35 bis 69 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nikkels, be- 
rechnet als NiO, und sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, enthalt, wobei der Gehalt an 
sauerstoffhaltigen Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, bezogen auf die Summe an sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen des Nickels, berechnet als NiO, und sauerstoffhaltigen Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
mindestens 1 ,7 Gew.-%, insbesondere mindestens 12,0 Gew.-%, ganz besonders mindestens 40 Gew.-%, betragt. 
[0023] Zur Herstellung der Katalysatoren sind verschiedeneiiei Verfahrensweisen moglich. Sie sind beispielsweise 
durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten 
mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempern (Warmebehandlung) der so erhaltenen Masse erhaltlich. 
[0024] Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch Fallungsmethoden an- 
gewandt. So konnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Nickel- Kobalt- und Kupferkomponenten 
aus einer diese Elemente enthaltenden, wassrigen Salzlosung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschlam- 
mung einer schwerloslichen, sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und 
Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als schwerlosliche, sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen 
konnen beispielsweise Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zirkoniumphosphate, -borate undsilikate Verwendung 
finden. Die Aufschlammungen der schwerloslichen Zirkoniumverbindungen konnen durch Suspendieren feinkorniger 
Pulverdieser Verbindungen in Wasser unter kraftig em Ruhren hergestellt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschlam- 
mungen durch Ausfallen der schwerloslichen Zirkoniumverbindungen aus wassrigen Zirkoniumsalzlosungen mittels 
Mineralbasen erhalten. 

[0025] Insbesondere werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren uber eine gemeinsame Fallung (Mischfallung) 
aller ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthaltende, 
wassrige Salzlosung in der Warme und unter Ruhren so lange mit einer wassrigen Mineralbase, insbesondere einer 
Alkalimetallbase - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat Oder Kaliumhydroxid - versetzt, 
bis die Fallung vollstandig 1st. Die Art der verwendeten Salze ist im allgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorge- 
hensweise vomehmlich auf die Wasserioslichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser 
verhaltnismafiig stark konzentrierten Salzlosungen erforderliche gute Wasserioslichkeit. Es wird als selbstverstandlich 
erachtet, dass bei der Auswahl der Salze der einzelnen Komponenten naturiich nur Salze mitsolchen Anlonen gewahlt 
werden, die nicht zu Storungen fuhren, sei es, indem sie unerwunschte Fallungen verursachen oder indem sie durch 
Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindem. 

[0026] Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im allgemeinen chemisch uneinheitlich und 
bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate und unloslichen und basischen Salze 
der eingesetzten Metaile. Es kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als giinstig erweisen, wenn sie gealtert 
werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung, gegebenenfalls in Warme oder unter Durchleiten von 
Luft, sich selbst QberlaBt. 

[0027] Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden wie Qblich zu den erfindungsgemaBen 
Katalysatoren weiterverarbeitet. Nach dem Waschen werden sie im allgemeinen bei 80 bis 200 °C, vorzugsweise bei 
1 00 bis 150 °C, getrocknet und danach calciniert. Die Calcinierung (Warmebehandlung) wird im allgemeinen bei Tem- 
peraturen zwischen 300 und 800 °C, vorzugsweise bei 400 bis 600 "C, insbesondere bei 450 bis 550 °C ausgefuhrt. 
[0028] Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaBigerweise konditioniert, sei es, dass man ihn durch 
Vermahlen auf eine bestimmte KomgroBe einstellt oder dass man ihh nach seiner Vermahlung mit Formhilfsmitteln 
wie Graphit oder Stearinsaure vermischt, mittels einer Tablettenpresse zu Formlingen verpreBt und tempert (warme- 
behandelt). Die Tempertemperaturen entsprechen dabei im allgemeinen den Temperaturen bei der Calcinierung. 
[0029] Die auf diese Weise hergesteltten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metaile in Form eines Ge- 
misches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesondere als Oxide und Mischoxide. 
[0030] Die hergestellten Katalysatoren konnen als solche gelagert werden . Vor Ihrem Einsatz als Katalysatoren zur 
hydrierenden Aminierung von Aldehyden oder Ketonen werden sie ubllcherwelse durch Behandlung mit Wasserstoff 
vorreduziert. Sie konnen jedoch auch ohne diese Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedin- 
gungen der hydrierenden Aminierung durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden. Zur Vorre- 
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duktion werden die Katalysatoren im allgemeinen zunachst bei 150 bis 200 °C Qber einen Zeitraum von 12 bis 20 
Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und anschlieBend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 
bis 400 °C in einer Wasserstoffatmosphare behandelt. Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren 
vorliegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu den entsprechenden Metallen reduziert, so dass diese gemein- 
sam mit den verschiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen. 
[0031] Ein besonderer Vorteii der im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren ist deren mechani- 
sche Stabilitat, d.h. deren Harte. Die mechanische Stabilitat kann durch die Messung der sogenannten Seitendruck- 
festigkeit bestimmt werden. Hierzu wird der Katalysatorformkorper, z. B. die Katalysatortablette, zwischen zwei paral- 
lelen Platten mit zunehmender Kraft belastet, wobei diese Belastung z. B. auf der Mantelseite von Katalysatortabletten 
erfolgen kann, bis ein Bruch des Katalysatorformkorpers eintritt. Die beim Bruch des Katalysatorformkorpers registrierte 
Kraft ist die Seitendruckfestigkeit. 
[0032] Amine der allgemeinen Formel I 



R1, R 2 

Wasserstoff, C.,. 20 -Alkyl, C 3 . 12 -Cycloalkyl, Aryl, C 7 . 20 -Aralkyl und C 7 . 20 -Alkylaryl oder gemeinsam (CH 2 )j-X- 
(CH 2 ) k , 



Wasserstoff, Aikyl, wie C 1 . 200 -Alkyl, Cycloalkyl, wie C 3 . 12 -Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie C-|. 20 -Hydroxyalkyl, Ami- 
noalkyl, wie C^o-Aminoalkyl, HydroxyalkylaminoalkyI, wie C,_ 20 - Hydroxyalkylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie C 2 ^ 0 - 
Alkoxyalkyl, Dialkylaminoalkyl, wie C^-jQ-Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, wie C 2 . 30 -AlkylaminoalkyL R s - 
(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ), Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C^-Aralkyl, Heteroarylalkyl, wie C 4 _ 20 -Heteroarylal- 
kyl, Alkylaryl, wie C 7 . 20 -Alkylaryl, Alkylheteroaryl, wie C^o-Alkylheteroaryl und Y- (CH^-NR 5 - (Chy Oder ge- 
meinsam (CH 2 ),X- (CH 2 ) m Oder 

R2 und R-* 

gemeinsam (CH 2 )|-X-(CH 2 ) m , 
R5, R1° 

Wasserstoff, C^-Alkyl, C^-Alkylphenyl, 

R6, R7, R8, R9 

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
X 

CH 2 , CHR5, Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR S . 




(I) 



in der 



R 3 R 4 



Y 



N(R 10 ) 2 , Hydroxy, C 2 . 20 -Alkylaminoalkyl oder C 3 . 20 -Dialkylaminoalkyl, 



eine ganze Zahl 



1 bis 30 und 



J.M.m,q 

eine ganze Zahl von 1 bis 4, 



bedeuten, sind wlrtschaftllch von besonderem Interesse. 

[0033] Das erfindungsgemaBe Verfahren find t daher bevorzugt zur Herstelfung der Amine I Anwendung, indem 
man Aldehyde oder Ketone der Formel II bzw. Ill 
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(ID 




(III) 



mit Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel IV 



N — H 



(IV) 



wobei R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, umsetzt. 

[0034] Wie aus den Definitionen fur die Reste R 2 und R 4 hervorgeht, kann die Umsetzung auch intramolekular in 
einem entsprechenden Aminoketon oder Aminoaldehyd erfolgen. 

[0035] Die Substituenten R\ R 2 , R 3 , R 4 , RS, FP, R 7 , R8, R9, rio, die Variablen X, Y, und die Indizes.j, k, I, m, n und 
q in den Verbindungen I, II, III und IV haben unabhangig voneinanderfolgende Bedeutungen: 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 

- Wasserstoff (H), 



C^aoo-Alkyl, bevorzugt C|. 14 -A1 kyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-He- 
ptyl, iso-Heptyl, Cyclohexylmethyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyi, n-Tridecyl, 
2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl. besonders bevorzugt iso-Propyl, 2-Ethylhexyl. n-Decyl, 2-n-Propyl- 
n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyln-nonyl und 3-n-Butyl-n-nonyl sowie bevorzugt C^^- Alky I, wie Polybutyl, Po- 
lyisobutyl, Polypropyl. Polyisopropyl und Polyethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 

c i-20~rHydroxyalkyl, bevorzugt C 1 . 8 -Hydroxyalkyl, besonders bevorzugt C 1 . 4 .-Hydroxyalkyl, wie Hydroxyme- 
thyl, 1 -Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 1 -Hy- 
droxy-methyl-ethyl, 

C 1 . 20 -Aminoalkyl, bevorzugt C|. 8 -Aminoalkyl, wie Aminomethyi, 2-Aminoethyl, 2-Amino-1,1-dimethylethyl, 
2-Amino-n-propyl, 3-Amino-n-propyl, 4-Amino-n-butyl, 5-Amino-n-pentyl, N-(Aminoethyl)aminoethyl und N- 
(Aminoethyl) aminomethyi, 

C 1 . 20 -Hydroxyalkylaminoalkyl, bevorzugt C-|. 8 -Hydroxyalkylaminoalkyl, wie (2-Hydroxyethylamino)methyl, 2- 
(2-Hydroxyethylamino)ethyl und 3-(2-Hydroxyethylamino)propyl, 

C 2 -3o-Alkoxyalkyl, bevorzugt C 2 . 2 o-Alkoxyalkyl, besonders bevorzugt C 2 . 8 .AIkoxyalkyl, wie Methoxymethyl, 
Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.-Butoxymethyl, 
tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxyethy! und 2-Methoxyethyl, besonders bevorzugt C 2 - bis C 4 -Alkoxyalkyl, wie Me- 
thoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl, iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.- 
Butoxymethyl, tert.-Butoxymethyl, 1 -Methoxyethyl und 2-Methoxyethyl, 



R 3 , R 4 



R 5 - (OCR B R 7 CR 8 R9) n - (OCR 6 R 7 ), bevorzugt R5- (OCHR 7 CHR 9 )„- <OCR 6 R 7 ), besonders bevorzugt R 5 - 
(OCH 2 GHR9) n - (OCR6R7), 
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- Y - (CH 2 ) m -NR5-(CH 2 ) q! 

- WHeteroaryialkyI, wie Pyrid-2-yl-methyl, Furan-2-yl-methyl, Pyrrol -3-yl-m ethyl und lmidazol-2-yl-methyl, 
" ^azSr 1 " 0 ^'' 2 - Methy| - 3 - pyn ' din *'' ^S-Dfrnethylimidazol-a-y,. 3- M ethyl-2-furanyl und 5-Methyl- 

- Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridlnyl, 4-Pyridinyl, Pyrazlnyl, Pyrro.-3-yl, lmidazo.-2-yl, 2-Furanyl und 3-Fura- 
R 1 ,R 2 , R3R4 

■ sasss?^^ ~, cy Clohe . 

" thl'fnhS' 3 ^ n eV °Tf u C 7-i 2 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl 2 4-Dime- 
y ' ?' 5 - D ™ eth y , P hen y | . 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl 2 .4Trime 
i k ' ? ,methy,phen y'' 2.3,6-Trimethylphenyi, 2,4,6-Trimethylphenyi, 2-Eth^henyi 3 BhyZ" 
nyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4-h-Propylphenyl, 7 P 

' J Ph»lS l, , b DK 0rZU , gt C 7-12-Phenylalkyl, wie Benzyl, p-Methoxybenzyl, 3,4-Dimethoxybenzyl 1 -Phenethvl 
und4P^ 

una 4 Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

R3 und R* oder R2 und R 4 gemeinsam eine - (CH 2 ) ,-X- (CH 2 ) m -Gruppe wie - fCH ) fCH i iru ^ 

r R2 

5 , Rio 
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phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 
R6, R7, R8, R9 

- Methyl Oder Ethyl, bevorzugt Methyl, 
X 

- CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR 5 , bevorzugt CH 2 und O, 
Y 

N(R 10 ) 2 , bevorzugt NH 2 und N(CH 3 ) 2 , 
Hydroxy, 

- C 2 _ 20 -Alkylaminoalkyl, bevorzugt C 2 . 16 -Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, Methylaminoethyl, Ethylami- 
nomethyl, Ethylaminoethyl und iso-Propylaminoethyl, 

- C3_ 20 -Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C^-Dialkylaminoalkyl, wie Dimethylaminomethyl, Dimethylaminoethyl, 
Diethylaminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso-propylaminoethyl, j, I 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2 und 3, besonders bevorzugt 2, 
k, m, q 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2, 3 und 4, bevorzugt 2, 3 und 4, besonders bevorzugt 2 und 3, 

- eine ganze Zahl von 1 bis 1 0, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 wie 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, besonders 
bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 6 wie 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6. 

[0036] Als im erflndungsgemaGen Verfahren einsetzbare Ketone eignen sich praktisch alle aliphatJ schen und aro- 
matischen Ketone. Die aliphatischen Ketone konnen geradkettig, verzweigt oder zykHsch se n die Ketone konnen 
HeSoatome enthalten. HiSsichtl.ch der Kohlenstoffzah, der aminierbaren Ketone , I,* bislang 
bekannt. Die Ketone kbnnen ferner Substltuenten tragen, welche sich unter den Bed ngungen der hydnerender Am 
nierung inert verhatten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- ode, -^^ m ^^ 0 ^^ 
tige Ketone aminiert werden. so hat man es uber die Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Am.noketone, 
Aminoalkohole, zyklische Amine odermehrfach aminierte Produkte zu erhalten 
r00371 Bevorzuqt werden beispielsweise die folgenden Ketone aminierend hydnert: 

E Aceto^ithylmethylketon, Methyfcinylkelon, .sobutylmethylketon, 3-Methylbutan-2-on, M hylket on Tet a- 
on Acetophenon. p-MethyUcetophenon, p-Methoxy-acetophenon, m -Methoxy-acetophenon, 1-AceWl-nagthahn, 
2 Acetyl-naphthalin 1-Phenyl-3-butanon, Cyclobutanon, Cyclopentanon, Cyclopentenon, Cyclohexanon, Cyclohe- 
xenon ^Xethyicyciohexanon, Cycloheptanon, Cyclododecanon, Acetylaceton, 

[0039 Als im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Aldehyde eignen sich praktisch a»e a 'phatjsche und aro 
matischen Aldehyde. Die aliphatischen Aidehyde konnen geradkettig, verzweigt oder zykl.sch se.n, die Aldehyde ton- 
nen Heteroatome enthalten Hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der aminierbaren Aldehyde sind bl slang keme Beschran- 
lunger bekannt Die Aldehyde konnen femer Substituenten tragen, welche sich unter den Bedingungen der hydne- 
Sndln SielginertveLften, beispielsweise Alkoxy-, Aikenyloxy-, Alkylamino- ° derDia ^ lamlno 9 ru PP e "i 0 ;f n n 
mehrwertige A.denyde oder Ketoaldehyde aminiert werden, so hat man es uber die Steuerung der Reaktionsbedin- 
gungen in der Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten. 
[0040] Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Aldehyde aminierend hydnert: Qaniana T 
[0041 Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Piva naldehyd n-Pentenal, 
n-Hexanal, 2-Ethylhexanal, 2-Methylpentanal, 3-Methylpentana., 4-Methylpentanal, G*°^ 
thoxybenza.dehyd.p-Methylbenzaldehyd, Phenylacetaldehyd, (p-Methoxy-phenyl) acetaldehyd, ^^^phf 
nyOacetaldehyd, 4-Formyitetrahydropyran, 3- Formyitetrahydrofuran, 5-Formylvaleronrtnl, C.tronellal Acrolein ^ Me- 
thacrolein, Ethylacrolein, Citral, Crotonaldehyd, 3-Methoxypmpionaldehyd, 3-Amino P rop,onaldehyd, Hydroxyp.val.nal- 
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<>'^™in.nmit.ln. mme hralslS 

^X«Z S r«r e ' ,y< ' 9 " ,PPen ^ KeM3 "«"»" ~ — * » Oder ,„ „e, 

tasb "iondsre 60 ™»1 'o-c™' 6 ' ™" Umsetzu " a T ™P«™turan von 50 bis 250'C, bevorzugt 50 bis 200*C, 

=»ns"^ 

ratur und dem gewQnschten Druck den ldS£S2T£2 ^ESJT r ^T* 1 " ^ktionstempe- 
belastet man den Katalysator im ailgemeinen St 0 bis a^l^JSSS TT ^ 

s^ss^i^i r b n der t eitah weise betr,eben werden - d " *■ ™ k - 
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maBiaerweise erst bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus d,esem en « e ^. 
Pflanzenschutzmitteln sowie von Vulkanisationsbeschleunigern. 



A) Herstellung von Katalysator A (erfindungsgemaB) 

.00601 Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat, Kobaltnitrat und Zirkoniumacetat, die 2 39 Gew -% Nia 
T<U ™W0% Gew-% CuO und 2,82 Gew,% Zr0 2 enthiett. wurde gleichzeitig in e.nem RuhrgefaE .n emern 
konstanten Summit einer 20 Gew.-%igen wassrigen Matriumcarbonatlosung be, e,ner Jamperatur von 70 C, so 

^nem^^ 

cemisch wurde nun bei einer Temperatur von 500 «C fiber einen Zertraum von 4 Stunden getempert. 
[0062] Der so erhaltene Katalysator A hatte die Zusammensetzung: 

28 Gew -% NiO 28 Gew.-% CoO, 11 Gew.-% CuO, und 33 Gew.-% Zr0 2 . 

zur Gewichtskonstanz calciniert. Die erhaltene Katalysatormasse wurde vermahlen, mrt 3 Gew. ^ Graph,! venrusc 

tablettiert und nochmals bei 520 "C 3 Stunden calciniert. 

[0065] Der so erhaltene Katalysator B hatte die Zusammensetzung: 

76 Gew.-% ZrO z , 4 Gew.-% CuO, 1 0 Gew.-% CoO und 1 0 Gew.-% NiO. 

C) Mechanische Stabilitat der erfindungsgemaBen Katalysatoren 

.0066! Die mechanische Stabilitat von Katalysatoren mit 11 Gew,% CuO, 33 Gew,% ZrO a und ^ ar ^ 55 ^.' 
%35) + CoSj [SL. NiO/CoO-Verhaltn^sen, hergeste.it wie fur Katalysator A) beschneben, wurde 

53T H-rzu wurden die Katarysatoren unter Reaktionsbedingungen fur 16 h wie folgt behande* (= Kochtest) und 

S a o=^ 

[00681 J""™'"™ 9 ae Nach VerschlieG.n da Autoklav.n *orde der Airtokl.v ral Arson 

Lrd C 050d.-H 2a of 9wreSS .undd e rR.. 1 » t ,*K.» l n„ e ,halb».r, » «^ N ^* 

[0070] Ergebnisse: 
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CoO-Gehalt des Katalysators in 
Gew.-%, wobei [NiO + CoO] = 56 
Gew.-% 


CoO-Gehalt bezogen auf den [NiO + 
CoO] -Gesamtgehalt in Gew.-% 


Seitendruckfestigkeit (in N) nach 
Durchfuhrung des Kochtests 


0 


0,0 


4 


5 


8,9 


9 


12 


21,4 


13 


28 


50,0 


27 



[0071] Die Seitendruckfestigkeit der Katalysatorformkorper steigt mit zunehmendem CoO/NiO-Verhartnis an. 
[0072] Fur das erfindungsgemaRe Veriahren sind Katalysatoren bevorzugt, die nach dem oben definierten Kochtest 
eine Seitendruckfestigkeit von mindestens 5 Newton, insbesondere von mindestens 10 Newton, ganz besonders von 
15 mindestens 20 Newton, aufweisen. 

[0073] Die Seitendruckfestigkeit wurde wie folgt bestimmt: 

[0074] Die Katalysatortablette wurde zwischen zwei parallelen Platten auf der Mantelseite mit zunehmender Kraft 
belastet, bis Bruch eintrat. Die beim Bruch registrierte Kraft ist die Seitendruckfestigkeit. Die Bestimmung erfolgte auf 
einem Priifgerat der Firma Zwick, Ulm, mit festsitzendem Drehtelter und frei beweglichem, vertikalem Stempel, der 
20 den Formkorper gegen den festsitzenden Drehteller driickte. Derfreibewegliche Stempel war mit einerDruckmessdose 
zur Aufnahme der Kraft verbunden. Das Gerat wurde durch einen Computer gesteuert, welcher die MeBwerte regi- 
strierte und auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 25 einwandfreie (d.h. rissefrei und ohne 
abgestoGenen Kanten) Tabletten entnommen, deren Seitendruckfestigkeiten einzeln ermittelt und anschlieBend ge- 
mittelt. 

25 

Beispiel 1 : 

Kontinuieriiche Aminierung von Cyclopentanon 

30 [0075] Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefullt und stundlich in 
Sumpffahrweise mit 300 cm 3 Cyclopentanon und 750 g fliissigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur 
wurde auf 1 50 °C und der Druck im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 200 bar eingestellt. 
Aus dem Reaktionsaustrag wurde nach dessen Entspannung iiberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gesammel- 
ten Reaktionsaustrage wurden gaschromatographisch analysiert: Cyclopentylamin wurde in einer Ausbeute von 98,1% 

35 erhalten. 

Beispiel 2: 

Diskontinuierliche Aminierung von a-Tetralon 

40 

[0076] Ein 300 ml-Autoklav mit Magnetruhrer und Katalysatorkorb wurde mit 30 ml a-Tetralon und 30 ml Katalyator 
A befiillt. AnschlieBend wurden 70 ml Ammoniak aufgepresst. Unter Riihren wurde mit Wasserstoff auf 1 00 bar nach- 
gepresst, auf 1 00 °C erwarmt und mit Wasserstoff auf 200 bar nachgepresst. Es wurde 1 2 h bei 1 00 °C geruhrt. Der 
Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch vermessen (Saule Rtx-5- Amin). Das Amin 1 ,2,3,4-Tetrahydro- 
45 1-naphthylamin wurde in einer Ausbeute von 97,9 % erhalten. 

Beispiel 3: 

[0077] Kontinuieriiche Aminierung von p-Methoxybenzaldehyd (Anisaldehyd) zu p-Methoxybenzylamin 
so [0078] Eine kontinuieriiche betriebene Laborapparatur (gerader Durchgang, 1 00 ml Katalysatorvolumen) wurde mit 
Katalysator A befiillt. Anschliessend wurde Ammoniak kalt aufgepreBt (30 bar) und der Reaktor auf 130 °C erwarmt. 
Mit Wasserstoff wurde ein Druck von 200 bar eingestellt. 

a) 65,5 g/h Anisaldehyd und 53 g/h Ammoniak wurden mit 20 Nl/h Wasserstoff bei 130°C von unten nach oben 
ss Qber den Kontakt gefahren: Ausbeute 98,6 %. 

b) 67,5 g/h Anisaldehyd und 53 g/h Ammoniak wurden mit 20 Nl/h Wasserstoff bei 120°C von unten nach oben 
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uber den Kontakt gefahren: Ausbeute 99,2 %. 

0) 32,7 g/h Anisaldehyd und 26 g/h Ammoniak wurden mit20 NVh Wasserstoff bei 130°C von unten nach oben 
uber den Kontakt gefahren: Ausbeute 98,5 %. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): 

[0079] Beispiel Nr..1 zur kontinuierlichen Aminierung von Cyclopentanon wurde wie beschrieben durchgefuhrt, mit 
dem Unterschied, dass der Katalysator B eingesetzt wurde. _ 
[0080] Der Katalysator war nach einer Versuchsdauer von wenigen Tagen (< 10) zerfallen, w.es also eme ungenu- 
gende mechanische Stabilitat auf, und war deswegen nicht geeignet. 



Kontinuierllche Aminierung von a-lndanon 

[00811 Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mil 250 err* Katalysator A gefullt und bei 1 30»C und 
100 bar stiindlich in Sumpffahrweise mit 32 g einer methanolischen a-!ndanon-L6sung (80 Gew.- A, Indanon) 55 ml 
fliissigem Ammoniak und 15 Nl Wasserstoff beschickt. Uberschussiger Ammoniak und Methanol wurden anschheGend 
abdestilliert. Die gesammelten Reaktionsaustrage wurden gaschromatographisch anatysiert: 1-Aminomdan wurde in 
einer Ausbeute von 91 ,8 % erhalten. 

Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von Aldehyden oder Ketonen bei erhohter Ternperatur 
und erhohtem Druck mit Stickstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, pnmare und sekundare 
Amine und mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die katalyt.sch aktwe 
Masse des Katalysators nach dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

22 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO Z: 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NIO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer gr6(3er 1 ist, 

5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobatts, berechnet als CoO, 

0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 , 

und 0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 

bzw. Mn0 2 , enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch akttve Masse des Katalysators nach 
dessen Herstellung und vor der Behandlung mit Wasserstoff 

22 bis 39 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2i 
2 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

15 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Morverhaltnis 
Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

20 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobatts, berechnet als CoO, 
0 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 , 
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5. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des K fl t«i» 

? - b^O MPaTu h IC SPr0Chen 1 ^ 6 ' dadUrch — ™" * U-etzung bei DrOcken von 0,1 

8 ' I^Z^nST" 1 7 ' ««- «- * ^setzung bei Temperaturen 

9 ' Sn re a n in n se« den AnSPrQCh6n 1 * 8 " " ^"et, dass man den Katalysator in Form von Form- 

10. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 9 zur Herstellung von Aminen der Formel I 
R 3 



Wasserstoff, Cl . 20 - Al ky,, CWCyc.oa.kyi, Aryl, C 7 . 20 -Ara,kyl und C^-Aikyiaryl Oder gemeinsam <CH 2 ) f X- 

teroaiyl und ( >' ^ ' H^ 03 ^ 1 . Aralk X', Heteroarylalkyl, Alkylaryl, Alkylhe- 

Y- (CH 2 ) m -NR5- (CH 2 ) q oder gemeinsam (CH 2 ) r X- (CH 2 ) m Oder 
R z und R* 

gemeinsam (CH 2 ),-X- (CH 2 ) m , 
R5 Rio 

Wasserstoff, C^-Alkyl, C^-Alkylphenyl, 
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R6 R7, RB, R9 

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 



CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff, Schwefel oder NR 5 , 



N(R 10 ) 2 , Hydroxy; C 2 . 20 -Alkylaminoalkyl oder C 3 . 20 -Dialkylaminoalkyl, 



eine ganze Zahl von 1 bis 30 und 

j, k, I, m, q 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 

bedeuten, durch Umsetzung von Aldehyden oder Ketonen der Formel II bzw. 




(ID 




(III) 



mit Stickstotfverbindungen der Formel IV 




'N — H 
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